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均 一 系 増 感 爆 發:反應 に 就 て
中lli龍 夫
緒 言
H.,,COは氣照燃 料の燃燒 の 中間 生成物 と して生 するiS',(ILその爆發 の研 究は特殊の地位 を占
む る もので あ り.之 等 に對 して棚 少m:物の觸媒作 川は爆發の機構 に一光明を 輿ふ る故 に、興 味
あ る事で ある.本 紹 介に於 ては,tt,のNO.1ζ依る増 感爆 僉,LOの 〉〉.に依る榊感爆 發の
機 構につ き述べ る.
〔A〕NO.に佞るH..の増戚爆發反應
〔1〕賓 驗
KOgに 依 る1辱02系 の觸媒fl=111は最初Disciに依 ゆ發 見 されllinshelwood・¥orrish,von
Ubo並 にLewis等に依 り詳細 に研 究 された る所 に して,NO.が11=U,系 め迚鎖反應 に於て
如 何な る地位 を占む可 きかに就 き種 々の見 方が な されて ゐ る・反應機構 を決 定す べき實駿根櫨
と しては,.爆發 に必要な るro.の 限界濃度,爆 發の上 及び下限界,誘 導 期1壯 光の效果等 よ
り論 ぜ られ て ゐる.實 験 結果 を綜 合すれ ば大禮次 の通 りで ある.
(i)爆發 に必要 なるNO.の 濃度には上並fL下限鼻濃度が 存在す る.第 一岡にその一例 を示


























{り 上隈界濃度は 商淵に於て 全壓による影響は
缶大にして,反 態容器の表面め性質による影響は僅
かである.
(vi)光の照射により湧導期ll!亅は 極めて短 くな り
(一秒以 内に){x'4r.IXtLkIL於る反感速度は 醤 しく触 加す る.
以 上 よ り爆 發は辿鎖 機構で起釵仮 應 はNOeに 依る もので あ り,氣 粗 に於て蓮鎮 邏 搬 者 は
NO.と の反應で 中噺 さnn.つ又客器表 面で 中断 され る.と患 はれ る.
〔li〕反.應 機 構 。 .
(a}Hinshel.voodの反鰹機 構
Hinshdwoodは最初1}NO,十II.Lレ璃q*ヵ{起 鋤 反應 でi3,0..*が蓮錻 を傅搬 す ると考へた
る も,後_,改めて起鎖 反應 の性質は 正確 に'帥勇するを要せ'タと考 へ,次 の如 き反應槻梼 を提 出
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X器 壁,氣 刑1に於 る反應 に よる淌滅,.之等の反應速 度 旺X]








loeP(・は燬 の服 膕 ・ ÷ との關係皰 線觚 その醐 より舳e・… 式繝 ひ
計算せる活性化熱は45000ca1にして,か かる宋なる價63Dtの連鎮が單なる物質蓮鎖ならざる
事を示す ものであると蓮べてゐる.
この機構に對 しNori:lslLηは爆發限界外の緩徐反應に關 し何の譲明もな く.,反應容器のX161
積の培加により爆發φ代 りに急激反應の起る事及.び高澄に於て全壓によるNO.の 下隈界濃度
の變化せざる事 を設明.出來ぬ と指摘 してゐる.
(b)vonTJheSI㌃Lcwけ,の反鰹{機Firi
兩氏はxo,の 上 及び下隈界 濃度に就 き次の如 く考察 して ゐ る.
酸 素原子が衝突或は解離1こ.よりNO..より生 じ,是 れ よ り次 の(Dの 反應に よ り蓮鎖の分枝 す
る事 は,(2)ρ反應 が(1)の102～10噌倍の遽度 を右 し(1)のlxlを制歴 する故 に考へ られない.
0十H。当OH十H.(1》
NOg十〇畧=NO十〇 ..(2)
從7TNO.は 迚鎮 の分枝 と破 嬢に關 係す るのみで.起鏐1反應 には無關 係である と思 はれ る.
即 ちHinshelicoodと同 じ考 へ 方であ る・
次 に連鎮 分枝反應1ζつ き考ふ.るに,IL,一〇.系 に於てはH十 〇望=oH十〇 なる も,今 の搨 合
1こてはH十 〇.十ni=xo,十Mに制壓 され るiSi(ltあま り重嬰で.な.い・.從つて.NO..とpiliLのX
IL#Pi:"tTる連鎮巡搬者 との反慰 に よ り蓮鎮 は分 枝す るξ考へ ねばな らぬ.
XIcyて は.o,OH,1.10.,1.1の4つが考へ らるる も0は 上記の理lll.によ り不可で ある・
OHはvo.と のlxが 熱 力學的 に制 限 さるる故に,1.1とIIO.とが可能で あ る.NO,を 含
な分枝 の形 式は理論的 に次 の2つ の形 式をと る。
X十NO巳→NO3十〇H「.(3)
iX十NCh→齢HNO訊十〇・...・ ・..、(4)
(3)より導かれた反應機構 は よ く實験 と一致す.る.も(4)は.あて は.まらぬ.從 つて反應機 槲 ま次 の
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(1)よりNO.,の上並 に下隈界 濃度.を算 μ1すれ.ば次 の如 くな る,


















か くめ如 く酸素原子による機構 を排 しNO藷・H,ox.・HO.,による機構を提出したるも・こ
れに對 し最近Norr吟bりは必 しも酸素原子をふ くむ機構の排除 さる.可きでない事を土張 してゐ
る.
=.、 幽(C)Norrish.ρ 反應機構 一
・.光化 離反應 よn酸 素原子 に よる走旦鎮 反態を可能 とし.,..反應速 度 とro,の 濃度の關係 につ き
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考察 し,吹いで誘導期間の加ii.k1)之を考察 してゐる.


















wが あ る限界値IL7｢した時 に爆發が お こると假定 すれ ば,zの3つ の場 合が考へ られ る.
(i)最大の 反應 速度は示す も爆 發燃 燈は起 らぬ.atのuiの 逑度 はk。の壇 加と共 に増 加 し,
光 で強 く影響 さるる もnoの 影響 の隈界は光で不變で ある.・ ・
(ii)k9<kユS+k,[NO_]なる時,Np:の 上並 に下 限界濃度が4i=f[する,こ れはHinshelw`x)d
と同 じものであ る.
(iiiJk.>k,S十k,[NiJ,]なるII$,高温でV(J.の上限界 濃度ぴ)みが存在 する.
以上 の見地.よりすれば㈱ は,熱 がTAI導して 去る逑 さ:以上 に菠 生す る揚 合に於 て起 る もので
ある.
更 に誘導 期問4丿に就 き次 の實驗結果 に基 き考察を加へてゐ る.



































途に爆發す.ると考ふれば,起 鉦1!皮應はno.に 依る もので
あ り,光¢〉照射によ り誘X1911間が極端に短縮 吝れる.事も容;
易に理解出來る.
(111)熱による綾徐反鰹1の速度はNn,→¥O十〇 の解離
度とよく尸致す.又 この逑度は光によ り著 しく増加する.
以上よ りして次の如 く假定する.
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(iの 酸素 原子はNO,.に よる第 一過程で 生 じ,又(s.)による分枝機構 で生す る...生じた酸.
素原 子はNO.又 は1玉 とのticNd!で氣相 に於て,又 器壁に吸iさ れ て淌減 する.こ れ を式で示
せ ば次の如 くな る.
NO2一トNO十〇 ...(a)
{1繋瀞 .一. ..総




.とお く・ βn[NOヨはNO二 に よる,γ11は骭壁 による.,迚鎮 の中絶 を示 す.
(7.㈹ の實1;"Y`iよa.綾徐並 に燃 焼反應は同一機構の下1こ開始 され,.誘導 期間中の5}#e
有效1系数は常 に零 よ り大で あるが,こ れ に抱 らす 活性 屮心の數が無ljP大に塘 加せ ぬ事は 活怪 中
心の數 ・が非常 にJ(になれ量まn9に 比 例す るpft活性 の新 し・・醂 諮 の鷹 姓 する故 である.




誘導期 聞は これ を解 いて得.但 し011'の項 はn.が.少なる故無観 し得.
・一言b"{1+乎}















更.にnは 増加 して或 る下衡 偵9、el.こ3す.こ.の楊










一・ 噂 開 .
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こ.の式に從へば,燃焼 反(([Kは反慝系中のある"AIL於て φ のFlt3RIJiit:せし時に起る事に准
る・何故ならばφ は反應系中のrcxsに於て異つた値を打す故である.(共の點の器堕への距離
が各々異つて尾1}る等).故に或る黙eは が φ垠大値卻ち ・。の値に逮 してゐる野 もあるわけで,
～二の點は爆發を起 して居る事になる。 この反應が充分に強 く,この箇所の熱の發坐が鯨導によ
り逃げ去 るよ り速かなれば反應は断熱的で,そ の點 より爆發が廣がる..又φは[NO3]の函數
なる故に[¥O.]に2っの隈界がある'1iYYより4は[NO_]の2次 の函數としてlraらる可きで
ある.こ れは(11)式に於て逕鎮の∫k成の初期に關係小なるOO'を無親 し(1)と此較すれば
容易に示 され る所である.即 ち.
U=k逗 里 殴 ・Lh{NO
21十k。[H.]十k4
φ一、論 轟 齪1玩 一髄]一7
'である
。 もし γがb[NOユ]に比 し無硯 出來るとすれ ば,(lll)に代 入 して誘 導期ll11を次 の如 く
算 出出來 る.
・一矼。踝i圭氤 五}・・{・+β恥繍 駻 並}
こ こに,
㎏』 【鴇+k嚠lk・ak,{1-L]一 咢 瑚 一βk邑
適當に常敗をあてはめれ ば,よ く實驗 と一致せる曲線を得.曲 線はro.の 下隈界濃度は示さ
ない.但 しここに云ふ限界濃度はxo,がこの隈界以下では觸媒作用が全 くない那のL':である.
γの項を前に無i硯した故で,.この項 を導 入すれば全曲線は形を變へすに牧縮する:14にな り,下





[B〕H..に依 るCOの 増 威爆 發反 慮
〔1〕緒.言
Garnerｰ〉一派のCO.の焔に關する廣汎な研究によれば,極 めて僅小のH.の 存在によ り反應
機構が一變 するものである事を示す.LpちH.OJ附加1こよ り娼のtea播は一居逕かとな り,眉の
f-0射の強度と簿櫺速度との關係は,II,の濃度が0.03%に逾すれば激變 し,輻射の強1叟は念激に
弱 まる.:然しIL.の觸媒作用Q性 質は完全に設明されす,爆 發隈界に對する影鐸 も研究.されて
ゐない.水 蒸氣と11,とめ各々の影響が完全た區別して考察されてゐ准い..水蒸氣については.
焔の{專播を限定するもので,燃 燒浬度には無關係であるが,1.1.は燃燒温度を低下 し,燃燒菠
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・H+・H-H,・痔 ・、 迚鰍 輙 腱1.
謂=OHOH‡nH}蓮 鮒 儺
Semello磆1は眉 に於 る高渡 に於 ては,三 二1欄突 は起 らす二 重衙突 のみが起 ると,t.はれ る故,
lltO_=OlitO
OfltCO=LO.}1、.}起 鎮 ・ 瓲・
で あるとL'tileしてゐ る.か くすればli.,或はFLOの 少量 なる穐,反 應は 釜 々緩徐 となる事が
豫期 され ると言ふ.以 下Kurrish】alulの最近 の報告 につ き逋べ る一1.とす.
〔H〕 賓 驗 結 果
NorrisLの實驗 結 果を綜 合すれば大臓 欠の通 りで ある。
(i)u,〔,.系に於 るNO曾 の揚合 と6dじくH奮め 濃度1.こは2つ の隈 界濃度が存在す る.CO-q
系では爆 發は弱 く白己億播の性 質がな いが,H.の.濃 度が0.2%以上の時爆 發は完奈で ある.
(ii)爆發は素容 もllに於 る反應熱 に よ.り断熱的 に温 度の上 昇す る時 起 る.
(iii)綏徐 反懸 上 り爆發への變 化は,.iL'x};i]'1'Xの確率 を増す如 謹焜合氣體の組廊1「`に濫度の
饗化に ょ り決宅 され る.
(lv)1%以『ドの濃 度のII_のイf在でllg一〔.1雪系 の爆 發の特姓 を示 し,同 じrEil.IQ範II71で爆 發す.
(V)上隈 界壓は客器の大 きさに よ1,僅かに影響 され る.亦 不働;r1{YIltより,連 鎮蓮搬 者が
触 加す る反應が,他 の分..f一の種r染…にて防 止 さ.れる事 を示 す如 き影響 を受 る.
(廿り 」aaa界廊霞1■乳」=のものへ急激 に壓 を加へ ると爆發 を起 し3a.かか る際σ)急激 な壓縮は局
部的迚鎖 分kkがもう一度 起 るに充分 な温 度の上昇 を惹起すれ ば よい.
㈹ 」偲 壓 躙 し1㎎ ・t'Tの 關 係 よ りのtkt'Y:化・ ネ・ギ ーは ・朕 ・,が・%以 下
の濃度の時は,JrK$!)13.300calである.こ の.fは2FL-0.系のそれの約a>分に あYzつてゐ る.
この班實は分 子のW9水素1泉子間 の結 合の切れ ない事 を示 す・(n]1.12とn.の揚合の上隈界壓 の
比(Y,,,1'u.)・約 圃 臘 ・・無 關 係で あ ・・
(viii)不働氣髄の 上険界壓 への影響はCU.〉¥.>lle>Aの 順で ある.爆 狡 をYliil:する1ζ
要す・之'.^rの渺 分秘 ・悶の比賭 一定働 如く黻 の影獅 受・艢 亮 一1⑳
熹 一1畢 蠢 一…
(;a)壓縮の程度の測定 よ り不働氣膃 の影響 を.しらべ,こ れ に よ り初期反慮は急激 な燃縮 に
よる96Ylの局部的ecru的上昇 に よ り.起る事 が判明 した.
〔III〕反 應 機 構
tt.・o.系の純 物理的數學的 研究は1{asset…&Sし017Φ吻 に よ り爲 され,vonU図&li.Lcu'is",
によi,完戊 され,次 の如 き機構 を提 出 した6・.「
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謡:::謡..1,1{:}脚 枝1軈
.OII+1.lg=H20+H...(Ilb反 應 癌 鎖
:0ユ十H十M=HO2十M(V)連 鎮破壊反應
～二.の機構では安定な..1.10,カζ相當存在す る事 になる.燃 燒 領域 に.於る低墜の範圍では連鑽 を









一氣壓の氣扣 に於 る 「重鰍 …と三 重循傑…の此 は1伊.の次 數 な.るも,U,め濃度の 少な る痔 は(lt)
コ
に代bて(VI)の反應は充分に起 り:得從つて(Dと(V)及拶(II)と(VI)の三重衝突}こよ り
支配 さ.れる2づ め分離せる連鎖環が ある事になる.以 一ヒよ り次の如 ぎ機構が1i昌を含むCO-0?
系.め反應に提出さ.れる.









Mは 反應系の分子 を示 しH,,O,・.CQ及び不働氣艦 であ る.HOtは 連鑽 を繼績 する.事な く除
去 され る.こ れ よ り水素原子並 にH,,(二)とCO,.の生成逑度.を導 き出す.
甼 冒畦 ・蠱i・ 一k・M}[HtlOe](A)
音.{[咽 ・[H,・]}一2k、[咽..(・)
一方Se臆1α息o鰍Norrisli"♪に よ り提 旺 された淵 生tfiLの壇加1[eeするr般 的の.取扱ひは,前
章H,一〇,系の爆發の所 で記せ し如 く,次 の式で示 され る・
睾 一・+φ・一…
ε.
鵡 の揚合は瞬 ・醐 直を越す(n｢a〉・)雌鯉 つ鹹 多くの脚 應の燬 の
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.今COと1.1=の比 牟零 よ り鋲隈大 まで 變するとxふ れ ば次の3つ の特別の揚合が ある..
(i)COの 無 きnx.(C)は2k,=ksDiとな り,ζ れ はconrangy等の賓驗 とよ く一S;cす・
(ii)1切皺 嚇 赫2k・一黷 評]・
㈹)II.の 無 き時.φ は常に負で爆 發は 起 らぬ事 に:なるが,(C)はli雷0やC_lisCll.1等
で 水素原チが供給 されれ ば緩1斜丈應の可能 な る那 を示す.・
〔IV〕反飃機構 の考察
(a)ll2の濃度の影 響
(C)を書 き換へ ると次 の如 くな る.
[瑚一{i毒緞 満.(・)
k,¥1,kn41は各 々三 亘断碍突 に含 まれ .る#gtaの分 子に對す る衝突の 各項の和 を;,:す.脚ち次式の
如 し.
k5[HIO雪]¥1=[Elh:7]{zg[n.:]十Zα{CO1十ZH{1.1]十Zx[X]}
Tは 不働氣皚..7.は翠位分tic於 るII.o:,.Xを 含む一秒 間の三 重衝突 の數.
今囘の實験 に於て組 成は2CU十n.な る故,
剛 一P{払+7ｰ'1
刷 一・{去凋 ・詈…}





ここiCk;,ka1・齦 勵 ・影馨 ・煽kl歔 ・・纖1緻 ・砿 辷・匙 適7..1・代入
すれ ば,1.1.の濃度 と全壓P(燬 界睡)と の 關 係を よ く示す.
(b)渚LR<の 影 轡
k尸kge-F/Kfとすれば(F)よ り次 式 を得・
㍉・一 ・叫 留 ・
aspを無 脱すれ ば(tt.,の.濃度 少な る故 第二項 は大 で ある}
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1・gP峠 の緜 は欄 ・嘩勦 蘇 を示す・.・喇 鍬 り・ を麺 れ・f13・・06・1となb,
H.一〇.系 に於 る26000副(Flins6claoal》,2-1200cal(Alyra)と對比 して よ く一致 してゐ る.
zれ.よりしてCOは それ 自身 如何 なる蓮鎮 分枝 反慮 も生 じないが小 なる沮 度係數 を も.つ反慮 に
よ 嗹 鎧 を破壌 す る もので ある と言へ る・
.(C)n..に よる影響
一・般 に逑 度恒蚊kは 次 式で示 され る,
k=S/2r,a=i/U'.十u:"e-R/li[
H,とn.に 於ては 幹 とr.とrc化 が あ るのみ であ る.肖il記の 反應機 構に於て大 な る温度
係數 を有す る反應 は(1)の みで ある故,lIで も.llでも.同じ.r.が從 つて懐期 され る.Eoち
H-H,D・D蘭 の結 合の.分裂 を含まない.故で,實 験 結.asと一致 して ゐ る.
dook&Bateの[L.とDIと の 反應 の研究 よ り,no.とno.の 三 重律r咫の效李は同 じで
あir,(D・.1… 友齣 ・・はFI,で ・ ・… 同 ・で・ …u,ち 卸 ・H・ で ・ 恥 、で
.ら・一で ・ ・・・ … 式 ・ ・ai==,・調 品i・ ・…6のu.とD.と ・差・僅 怖 ・
う.k.に 關 し て は.遖常 な 値 が な い.(II)に 於 てEI.の 時 をx.,D.の 時 をk～.と し,Ii.,D,,
nのY1'eraヒを2,a,16と す れ ば,.L記 のkの 一 般 式 よ り し て,次 の 如 く な る ・
吾 一1.脚購 ・
Wynnc一.lones.の研究に よれ ば次 の2つ の 反應に.於る自出工.ネルギ ーの差は9806alである.
D十nU=U.O
FI}IIO=H,O
嬾 この皺 のiF{'1s化S.ネ'・ギ ーの差 σE)がx.とk・'lcho,てflyする と襯 拓 1一胤.(c)
式の變 形の各恒數 をすべ て以」=の如 くあてはめると同 じ濃度の1.1。とD.を 含 むCO・o.系の
顱 懸 ・,・'.眦歔 式の如くな・・El・9…alを用漁 ば去 は1斑 なり,爛 の
一致を示す.・
若 「辱 一u謝 脚...
以上 よ りD,とIhと の比較は(IDの反應に於て瀞～明されると考へ られ,こ の方面よ り更
にご.の反應.機構は強 く..支:持される。
(d)不働氣懺の影響
H.,の醸 ・小・・時・燬 鰍 …1… く・・1・・一k蝦 響 ・ ・る.・・… 灘 ・
記の衝突數Zで 示せば次の如 く變形 される.
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(`0.j 8固埠 均一系璽感爆装反盛(紹 介) 11」一
・・嵎 一肖{啝 ・蹴 ・d]+2襲1:・]}傾ql・・㎡[・圏 ・]}
m,m'を.HO.,co.の質nkl11竃を第 三の分 子X .の質最,a=,areを(V)・(VI)の屎應の三
重衝 突の 有效斷 面積 と.すれ ばZx,Zx'は次 の如 くな る.
mm,
mm,
一つの 不働氣置 について,aと 〆 の比,帥 ちz,とzと の比は 一定szな され得.從 つて
次の 如 く考 ぺ られ る.
Z■1"ZAz,'/.isy
琴H♂za』%v;'Z。 。.'
これ を上記 の隈界 を示す式 に代 入すれ ば次 の闘 係を得.
Zn。[.He]=iA匸A]=Zド2[N2】冨Zご6∫CO2]
この關 係は よ く貨験 と一衰 してゐる。前i;己の 不働氣艘 の爆發の防止 に嬰 する最 少分Nipのltより
Zn。=iA:z,,:Zα』の上しがHISる.故に これ よ り更にQuell【沸 σ川1〔と聖耽σ丶ヨn〔堪 、QP]fll(k'聞の比
力馴1レ 得 この値に對 し・'r㎝・Sφ氣贓 酬i度 係 数禰 ㈱1叟 よuの 分子の直敵 關福 値
よ りの聯 の結.9thkiiGよく一致 して ゐる・か 胚 鱇 體P婀1の 考 察1・よ り(V)・(Vll呶
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